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DE SYNTHESE VÀN METI{ÀNOL IN GÀS_VÀST EN GÀS-SLURRIE REÀCTOREN
n ê  k ^ ' e 1  \ , f r q . h Ê  n p j - h a 1 o l  s v n t h c s c  ' S  e e n  z e e f  b e l a n o r i i k
r 6 d ' r q i - i ê ê r  a r n . Ê q  t r n o - - i i d q  < r ê ê 1 "  n ê t h a n o l -  e e n  S I e U t e I T O I  l na ! v !  y ! v e e r
de  conve rs l e  van  ruwe  koo lwa te r s to f f en  naa r  een  u i t geb re i d  sca . l , a
v a n  e h e m i s e h c  n r o r r r r e f ê n -  À n d c r z r r d s  i s  e r  e e n  t o e n e m e n d e  r o l  v a n
me thano l  a l s  b rands to f  en  a l - s  b rands to f t oevoeg ing .  He t  i s  dan  ook
n ie t  ve rwonde rJ - l j k  da t  me thano l  een  van  de  mees t  gep roducee rde
bu l k - chem ica l i ën  i s .
vandaag  de  dag  be rus t  de  i ndus t r i ë I e  me thano l  syn these  p rac t i s ch
r r n l  l o d i d  ^ n  h ê f  z n n o n a a m d a  l : n p  d r r r k  n r n - ê q  n ê 2 ê  1 . ê . h n ^ l ^ d i ê  i qr Y  v P  r r v  v
g e b a s e e r d  o p  d r u k k e n  w e l k e  v e e l a I  t u s s e n  5 0  e n  ] 0 0  b a r  I i g g e n  e n
o p  t e m p e r a t u r e n  t u s s e n  2 0 0  e n  3 0 0 ' C .  r n  h e t  b e g i n  v a n  d e  j a r e n
z ê v p n t i o  v e r f i r o n O  h e f  l a o e  . l r r r k  n r o e e s  h ê f  z ó n ê n e F m d ê  h ^ d ê  d f g kr r v  e  ! e y v
p roces  van  de  mark t .  Laa t s t3enoemd  Droces  was  gebasee rd  op
d rukken  t ussen  250  en  350  ba r .  De  opkoms t  van  he t  I age  d ruk
p roces  was  t e  danken  aan  he t  f e i t  da t  he t  moge l - i j k  was  geworden
om nagenoeg  zwave l v r r j  s yn thesegas  t e  be re iCen  doo r  ve rbe te rde
zwave l - - ve rw i j de r i ngs techn iêken .  Daa rdoo r  konden  vee l  ac t i eve re
maar  zee r  zwave lgevoe l r ge  ka ta l ysa to ren  me t  succes  wo rden
ge Ïn t r oducee rd .
D e  h u i d i g e  i n d u s c r i ë I e  m e t h a n o L  r e a c : o r s y s i e m e n  v a r i é r e n  i n
u i t v o e r i n g s v o r m ,  n a a r  h e b b e n  s t e e d s  t w e e  b e l - a n g r i j k e  o v e r -
eenkoms ten .
I .  He t  be t re f t  twee - f asen  reac to ren ,  me t  a l s  vas te  f ase  de
ka taLysa to r  en  he t  r eac t . i emed ium a l s  gas fase .
2 .  He t  be t re f t  r eac to r svs temen  meÈ  een  rec i r cu l a t i e  van
syn tnesegas .  Doo r  de  onguns t i ge  evenw ich t s l i gg Íng  wo rd t  he t
syn thesegas  i n  de  reac to r  n i e t  vo l l ed i g  omgeze t  i n  me thano l - .
De rha l vê  wo rd t  he t  p roduc tgas  gekoe ld ,  waa rdoo r  de  ruwe
me thano l  condensee r t  en  a fgesche iden  wo rd t .  Een  g roo t
g e d e e l t e  v a n  h e t  n i e t  g e r e a g e e r d e  g a s  w o r d t  t e r u g g e v o e r d
n a a r  d e  r e a c t o r  i n l a a t .
z t ó
Door  deze  twee  be lang r i j ke  kenmerken  z i j n  de  moge l i j kheden  voo r
opt imale prestat ies qua vermogensgebrulk en warmte terugwinning
s te r k  ge l im i t ee rd .  I n  r ecen te  I i t e ra tuu r  wo rd t  ges te l d  da t
t oepass ing  van  een  d r i e - f asen  s l - u r r Í e  p rocesvoe r i ng  guns t i ge
pe rspec t i even  bez i t  t en  aanz j - en  van  ene rge t l s che  aspec ten .  De
de rde  f ase  bes taa t  dan  u i t  een  i ne r t e  v l oe i s t o f ,  waa r i n  de
react iewarmte als het  ware wordt  opgevangen.
D e  d n e l s f e l I r n o  v ? ^  ^ r r  ^ - ^ ê € r ^ h - i € t  i S  d e  t e C h n i S C h e  e n
econom ische  haa lbaa rhe id  t e  bes tude ren  van  een  n i euw  d r i e - f asen
sLu r r i e  p roces  voo r  de  me thano l  syn these  doo r  d i t  p roces  t e
vergel lJken met de convent lonele technologie.  Di t  n ieuwe dr ie-
fasen proces is  gebaseerd op dê toepassing van een speciaal  type
rêac t , o r :  de  mee rvoud lg  ge roe rde  ko lomreac to r .  D i t  appa raa t
bes taa t  u i t  een  ko lo rn ,  d l e  doo r  m idde l  van  ho r l zon ta l e  kee rscho t -
ten is  onderverdeeld in een aantal -  cornpart imenten.  Een centra le
roe ras  voo rz i e t  e l k  compar t lmen t  van  een  t u rb i ne roe rde r .
Tenelode gedegen modelbeschr i jv ingen van het  n ieuwe dr j -e- fasen en
het convent ionele twee-fasen proces mogel iJk te maken, is  het
noodzakel i jk  over nauwkeur ige thermodynaÍnische en k inet j .sche
gegevens te beschikken.
Zo is  het  onderzoek van de chemische evenwichten beschreven in
hoo fds tuk  2 .  H ie rb i j  i s  geb leken  da t  expe r imen tee l  waa rgenomen
evenwichten bi j  re lat ief  lage drukken (  < 20 bar l  goed beschreven
kunnen worden met re lat . les gebaseerd op thermochemische informa-
t i e  en  l deaa l - gas  ged rag .  B l J  hoge re  d rukken  t r eden  a fw i j k i ngen
op  van  he t  i deaa l - gas  ged rag ,  Daa rvoo r  b l i j  k t  u i t s t ekend
gecorr igeerd te kunnen worden met de door Soave gêmodi f j -ceerde
RedL i ch -Kwong  t oes tandsve rge l i j  k i ng .
De  k i ne t i ek  van  he t  conven t i one le  twee - fasen  p roces  i s  besch reven
in  de  hoo fds tukken  3  en  4 .  I n  t egens te l l i ng  t o t  wa t  vaak  wo rd t
aangenomen 1s vast  komen te staan dat  methanol  zowel  u i t
koo lmonox ide  a l s  u i t  koo ld i ox i de  wo rd t  gevo rmd .  Naas t  deze  twee
me thano l  vo rmende  reac t i es  bL i j k t  de  wa te r -gas -sh i f t  r eac t i e  op
te  t r eden .  voo r  a1 .Le  d r i e  op t redende .  he te rogeen  geka ta l ysee rde
reac l i es  z i j n  me t  behu lp  van  l i t e ra tuu rgegevens  reac t i eschema ' s
-**.*F
z l l
o p g e s t e . l d ,  w a à r u r t  4 8  m o g e l i j k e  k i n e t i s c h e  m o d e l l e n  r i j n  a f g e l e i d
op  bas i s  van  een  Langmur - r -H inshe lwood  mechan i sme .  Deze  k i ne t i s che
mode i l en  bes taan  t e l kens  u i t  r eac t i esne lhe idsve rge l j - l k i ngen  voo r
d e  d r i e  a f z o n d e r l i j k e  r e a c t i e s .  N a  e e n  o p t i m a l i s a t i e  v a n  d e
k ine+ - : sche  pa ramer .e r s  van  deze  mode l l en  me t  behu lp  van  de
expe r imen te l e  gegevens ,  i s  doo r  m j . dde l -  van  s ta t i s t i s che  en
e n n s r  s f c n f  i  e  a n a l  v s ê s  ê ê n  r i  f e i  n r i e l  i  i k  m n d c l  o e s e l  c c f e e r d  .  D i t
k i . Ê - ' s a h ê  n o d e l  o c c r r  ê p n  T p p a  o o c d c  h p q e l - - i i v i n o  v ^ n  d e
ê y . t r - i n e n i - e l c  r ê s u l  r e r e n  ê n  h l  i i k f  1 - p v ê n s  s i o n i  f i e a n f  h e t e r e
F ê c . r l r a r ê n  ^ .  f c  l a y g ; g n  d a n  r n o d e l l e n  a f k o m s t i o  r l i l  d e  r e c e n t ev y  v v  + v w
I i t e r a t u u r .
h i  i  f ê m n ê r ^ f , t r ê n  b O v g nq o - - 9 c  e u ! , r u  I  r r u u  r u r  L u ^  *  I  J L  )  u e " , p v !  u  ! J !  u r r
2 4 5 ' C  i . n t e r n e  d i f f u s i e  I i n i t e r i n g  o p t r e e d t .  H e t  b l i j k t  d a t  d e
. l i  4 3 . e , ê  r i n i ! ê r i n d  o o e d  h e s e h r e v e n  k a n  w o f d e n  m e t  h e t  " S t o f f i r y e
g a s "  m o d e I .  D e  e f f e c t i v Í t e i t s f a c t o r e n  v o o r  d e  m e t h a n o l v o r m j - n g
v a r i ë r e n  t u s s e n  r 0 0  t  ( 2 f 0  " C )  e n  4 0  %  ( 2 7 5  " C ) .
voo r  he t  d r i e - f asen  p roces  i s  naas t  kenn i s  omt ren t  he t  chem isch
evenw ich t  en  de  reac t i ek i ne t i ek  ook  i n f o rma t i e  nod ig  ove r  dê
n n l  n c h a a - h e À e ^  w a n  r l a  e n n n n n c n f ó n  1 r ^ n  h c t  r c a c l -  i  c m e n o s ê l  i n  O e
sLu r r i e - v l oe i s t o f .  I n  hoo fds t . uk  5  wo rden  de rha l - ve  Hen ry  coë f f i -
c j - ë n t e n  v o o r  e e n  g r o o t  a a n r a L  r e l e v a n t e  b i n a i r e  s y s t e m e n
n o r - o q e n 1 - o o r r i  v o - i e r  i  s  d c  i - n e n a s l r a a r h e i d  v a n  e e n  a a n t a i
t h e r m o d y n a m i s c h e  m o d e l l e n ,  w a a r o n d e r  t o e s t a n d s v e r g e l i j k r n g e n ,
o n d e - z o e h r -  q c h  h l i i k f  d a f  d e  p c n o - R o h i n s o n  e n  d e  S o a v e - R e d I i c h -
Kwong  t oes tandsve rge l i j  k i ngen  goede  resu ] - t a ten  geven  wannee r
geb ru i k  gemaak t  wo rd t  van  geop t ima l  i see rde  waa rden  voo r  de
d i ? e r s e  b i n a i r e  i n t e r a c t i e  p a r a m e t e r s ,
Hoo fds tuk  6  behande l t  de  reac t i . ek i ne t i ek  i n  he t  d r i " e - f asen
s l u r r r e  s y s t e e m .  G e b a s e e r d  o p  e e n  g r o o t  a a n t a l  n a u w k e u r í g e
k r ^ ê - i c k - c y n e r i m Ê n f Ê n  i s  h e t z e l f d e  m o d e l  c e s e l e c i - e e r d  a l s  h i i  h ê +
t w e e - f a s e n  s y s t e e m  ( h o o f d s t u k k e n  3  e n  4 ) .  E c h t e r ,  d e  w a a r d e n  v a n
d e  d r v e r s e  k i n e t i s c h e  p a r a m e t e r s  v e r s c h i l l e n  a a n z i , e n l i j k  m e t  d e
resu l - t a t en  van  he t  twee - fasen  mode l .  Hoewe l  de  p roduc t i esne l - heden
v o o r  m e t h a n o i  i n  b e i d e  s y s t e m e n  v e r g e L j . l k b a a r  z i j n ,  b I Í 1 k t  d a t  i n
he t  d r i e - f asen  s l u r r i e  p roces  me thano l  voo rname l l j k  gevo rmd  wo rd t
2 8 0
u i t  k o o l d i o x i l e ,  t e r w . L j I  k o o l m o n o x i d e  d e  b e l a n g r i j k s t e  k o . I s t o r -
b r o n  i s  j n  d e  k l a s s i . e \ e : w e e - f a s e n  n e t h a n o l  s y n L h e s e .
D e  p r j m a i r e  d o e l s t e l - I i n g  v a n  h e t  p r o e f s c h r i f t  j . s  u r . c g e w e r k ' -  i n
hoo fds tuk  7 .  op  bas i s  van  de  i n  hoo fds tukken  2  t o t  en  me t  6
ve rzame lde  kenn : . s  omt ren t  de  t he rmodynam j . ca  en  oe  k i ne t i ek  van
z o w e l  h e r  c o n v e n t Í o n e I e  a l s  h e t  n i e u w e  s y s t e e m ,  z r j Í r  s t a l - - i o r à i r e
n r o e ê s s i r r r l a t i e s  t i f r o , r n e - d , ' r a n r  h Ê i , 4 ê  c v q f Ê m ê n  q ê t  h l i - k -  d a t
h e f  m ê r  h p  i  r r e  r r ^ . ê s v o ê F 1  n . Ê n  m o n e l  i  i k  i S  o m  o n d e r  d e : e I - ' C e
n n n á i f i o c  h ^ ^ ê  ê .  r r o r n o l  i l L h : r ê  m a + h : n n 1  n n h r o n n c 1 ' o n  f o  l r - r  - -u u r r u r L r E s  l . u g E  E . r  v u !  j e t t l  r r v +  u ! e ! u r r _ u J  - e r r  - e  r r o I s l l  .
H i a r h i i  i c  r , ^ ^ r  h o i À a  n r n r a c c a n  À a  r ê r ^ 1 - ^ r + o m n a r r f r r r r r  ^ o ^ n f i n à l  i -
s e e - r l .  ' I Ê v ê n s  h l  i i k ê n  d e  n n o e l  i i k h e d ê n  v o o r  r i c  n n f ' m a l ' s a t ' g  y 3 1
ve rmogensve rb ru í k  en  wa rmte te rug rv i nn ing  g ro te r  t e  z i j s  voo r  he t
n i e u w e  d r j e - f a s e n  p r o c e s .  E c h t e r ,  d e  k a p i t a a L s i n v e s t e r i n g e n  v o c r
h ê r . i r i o - f : c o n  ? i i n  h ^ d ê r . ' { : n  t r n n r  h o i -  f u r o o - f : < ê n  ó r
- - - . ,  r - o c e s ,
h e t g e e n  v o o r n a m e l i j k  v e r o o r z a a k t  w o r d c  d o o r  d e  g r o t e r e  e n  n e e r
c o m n l  e x e  d r i  e -  i a s e r  r e a c t o r .
Een  ve rhog ing  van  de  ka ta l ysa to rac t i v i t e i t  hee í t  êen  g r c tè  en
pos i t i eve  i nv l oed  op  de  econom ische  haa lbaa rhe id  van  he t  d r i e -
^ . -  . - 1 r / i t  e q c r z i i . l s  v ê r o o r z a a k t  d o o r  d e  a f n e m , e n d eI a - E r I  u L U L E s .  u r L  L r l u J  v u L U u
r e l a t i e v e  i n v l o e d  v a n  d e  k a p r t a a l s Í n v e s t e r i n g e n  e n  a n d e r z i j d s
doo r  he t  f e i t  da t  dan  i r .  he t  conven t i one le  t .wee - fasen  p roces  zee r
s te r ke  Í n l e rne  d j . f f us i e - I im i l a t i es  zu lLen  gaan  op t rede l l .
c e c o n c l u d e e r d  w o r d b  d a t  t o e k o m s r i g e  o n w i k k e l - i n g e n ,  w a a r b i - j  d o o r
- r a f > l  
r r c r r a r  \ r ó r ^ ê r ê r i  i r ^ n  . i ê  r ê  I  ^ r ' i  ê \ / ê  . à f  A  ,  -  - -
. - - - * - - - i n g e n  e e n  : o e n a m e  v a n  d e  r e l a t i e v e  k a t a l y s a -
t o rac t i v i t e i t  wo rd t  ge rea l i see rd  me t  een  f ac to r  3  o f  mee r ,  kunnen
le i den  t o t  he t  succesvo l  t oepassen  van  een  d r j . e - f asen  s l u r r i e
n r ^ .ê<  náà rh  i  i  . a l  / i ê  mce rvn r rd  i  n  oe foe i ' de  ko fomreac to r  een, '
a a n t r e k k e l i j k e  u i t v o e r i n g s v o r m  k u n n e n  z i j n .
